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(57) Abstract 

The invention concerns a method of preventing filmy deposits forming on glass, plastic, metal or painted surfaces when hard water 
is used after cleaning to rinse the surface, the method using ainino- group-containing polyacrylate copolymers. The invention also concerns 
an aqueous concentrate for use in the method. 

(57) Zusarnmenfassung 

Verfahren zur Verhinderung von Wasserflecken bei der NachspOlung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder 
metallischen FLachen mit Hartebildcer-haltigem Wasser unter Verwendung von Arninogruppen enthaltenden Copolymeren vom Polyacrylat- 
Typ sowie ein w&Briges Konzentrat zur Verwendung in dem Verfahren. 
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"Verhinde runo von Wasserf lecken bei der technischen Reinioung" 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der technischen Reinigung, insbesondere 
der Reinigung von StraBen- und Schienenfahrzeugen sowie der Maschinenrei- 
nigung etc. in Betrieben. Sie betrifft ein Verfahren zur Verhinderung von 
Belagen, fleckigen Auftrocknungen und Schleiern auf Glas, Kunststoff, 
lackierten oder metallischen Flachen bei Nachspiilvorgangen mit nicht 
vollentsalztem Wasser unter Verwendung kationisch modif izierter Polymere 
vom Polyacrylat-Typ. 

Wenn nach einer sauren, neutralen oder alkalischen Reinigung von Glas, 
Kunststoff, lackierten oder metallischen Flachen mit waBrigen Reinigungs- 
lQsungen f wie beispielsweise in der Reinigung von StraBen- oder Schienen- 
fahrzeugen oder bei der Maschinenreinigung etc. in Betrieben, mit Harte- 
bildner-haltigem Wasser wie beispielsweise Stadtwasser nachgespult wird f 
treten beim Eintrocknen von Spulwasserresten Schlieren oder Flecken auf, 
die aus Salzruckstanden aus dem Wasch- und Spulwasser bestehen - im 
weiteren kurz als Wasserf lecken bezeichnet. Diese Flecken geben der Ober- 
flSche ein unansehnliches Aussehen. 

Dieses Problem ist dadurch losbar, daB man im AnschluB an die Reinigung am 
Ende mit vollentsalztem Wasser (= VE-Wasser) nachspult. Der Aufwand fur 
die Bereitung von VE-Wasser ist jedoch relativ hoch. AuBerdem fiihrt die 
erforderliche Regenerierung der Ionenaustauscher zu einer Salzbelastung 
des Abwassers und damit zu okologischen Nachteilen. Daher besteht Inter- 
esse an Produkten, die bei Zugabe zu nicht entsalztem Leitungswasser ein 
f leckenfreies Auftrocknen von Spulwasserresten ermoglichen. 

In der Technik, beispielsweise beim maschinellen Geschirrspulen, sind 
derartige Nachspulprodukte (Klarspuler) bereits bekannt. Sie basieren auf 
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tensidhaltigen Losungen von Hydroxypolycarbonsauren wie beispielsweise 
Citronensaure oder Weinsaure. Diese Produkte haben jedoch vor allem die 
Aufgabe, durch Herabsetzen der Oberf lachenspannung ein riickstandsfreies 
Ablaufen des Spulwassers auf dem schrag gestellten Geschirr zu ennogli- 
chen. Beim Eintrocknen von Sptilwasserresten auf waagrechten Flachen oder 
in Vertiefungen lSBt sich mit diesen Produkten eine Bildung von Wasser- 
flecken, insbesondere auf dunklem Untergrund, nicht vermeiden. 

Bei Fahrzeugwaschanlagen ist es bekannt, dem Spulwasser hydrophobierende 
Substanzen wie beispielsweise Salze quartern ierter A Ikyl amnion iumionen oder 
Fettsaureester zuzugeben. Durch Hydrophobierung der Lackoberf lache bewir- 
ken sie ein AufreiBen des Wasserfilmes und ein rascheres Ablaufen des 
Spulwassers an schragen Flachen und beschleunigen somit die Trocknung. 
Hierdurch wird die Gefahr der Bildung von Wasserf lecken an senkrechten 
Flachen zwar vermindert, insbesondere auf waagrechten Flachen jedoch nicht 
aufgehoben. Wahrend das Ziel dieser Behandlung darin besteht, durch kurz- 
zeitige Hydrophobierung die Trocknung zu beschleunigen, ist auch eine iib- 
licherweise als "Einwachsen" oder "Konservieren" bezeichnete 
hydrophobierende Behandlung bekannt, die den Fahrzeuglack iSngerfristig 
wasserabstoBend machen soil, Diese erfolgt nach dem letzten Spulschritt 
beispielsweise durch Einnebeln des Fahrzeuges mit einer waBrigen Emulsion 
eines Mineral- oder Siliconols. Solche hydrophobierende Behandlungen lie- 
gen auBerhalb der Auf gabenstel lung dieser Erfindung. 

Demgegeniiber beschreibt die DE-A-21 61 591 eine hydrophilierende Behand- 
lung von Oberflachen aus Glas oder Keramik mit 0,001 bis 40%igen waBrigen 
Losungen von kationenaktiven Polyelektrolyten wie beispielsweise polymeren 
Ethyleniminen, polymerem Dimethylaminoethylacrylat oder -methacrylat oder 
deren Mischpolymerisate mit nichtionogenen Monomeren wie Acrylamid, 
Acrylnitril oder deren Derivaten. Eine Anwendung solcher Losungen wird 
gemaB Aufgabenstellung und Beispielen bei der Benetzung von Glas, insbe- 
sondere in Scheibenwaschanlagen von Fahrzeugen gesehen. Es wird nicht 
mitgeteilt, ob hierbei ein bestimmter pH-Wertbereich einzuhalten ist. 
Durch die Hydrophilierung soil bei nasser Witterung eine Schlierenbildung 
auf den Fahrzeugscheiben vermieden und dadurch die Sicht verbessert wer- 
den. Daneben wird auf die Anwendbarkeit als Klarspuler bei der 
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maschinel len Geschirreinigung hingewiesen. Uber die Effekte solcher L6- 
sungen auf lackierte Oberflachen und insbesondere iiber deren EinfluB auf 
Wasserf lecken wird dagegen keine Aussage gemacht und eine entsprechende 
Anwendung auch nicht nahegelegt. 

Fur die Nachspulung bei der Reinigung von StraBen- oder Schienenfahrzeugen 
wurde ein Produkt auf Basis wasserloslicher Salze von Ligninsulfonsaure 
entwickelt. So beschreibt die DE-A-25 18 391 ein Verfahren zur Verhinde- 
rung von Belagen, Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, lackierten oder 
metal! ischen Flachen bei Nachspiilvorgangen mit hartem Wasser, indem die 
Oberflachen bei Temperaturen zwischen 4 und 40 °C mit Losungen behandelt 
werden, die ein oder mehrere Salze der Ligninsulfonsaure mit einwertigen 
Kationen oder Magnesium in Konzentrationen von 0 f 02 bis 0,04 Gew.-% pro 
Grad deutscher H5rte sowie zusatzliches Tensid enthalten und einen pH-Wert 
zwischen 4 und 8 aufweisen. Solche Nachspullosungen wirken befriedigend 
bei Flachen, von denen das Spulwasser vollstSndig ablaufen oder mit Luft 
abgeblasen werden kann. B lei ben jedoch auf waagrechten Flfichen oder in 
Vertiefungen Spulwasserreste zuruck und trocknen ein, so werden auch bei 
Anwesenheit von Ligninsulfonat Wasserf lecken beobachtet* 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, im AnschluB an eine 
waBrige Reinigung von StraBen- und Schienenfahrzeugen, von Maschinen und 
ahnlichen technischen Einrichtungen ein Verfahren zur Verhinderung von 
Belagen, fleckigen Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, Kunststoff, 
lackierten oder metallischen Flachen bei Nachspulvorgangen mit Hartebild- 
ner-haltigem Wasser sowie einen Spulwasserzusatz fur die Durchfuhrung des 
Verfahrens zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird durch die Verwendung eines kationisch modif izierten 
Polymers vom Polyacrylattyp als Zusatz zum Spulwasser gelost. Die Erfin- 
dung betrifft die 

Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erh&ltlich durch 
Copolymerisation von, jeweils bezogen auf Polymer 
a) 15 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Stickstoff-freier Monomeren 
mit einer olefinischen Doppelbindung und 
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b) 10 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer mindestens eine tertiare 
Aminofunktion enthaltenden linear polymerisierbaren Monomeren, 
Diallylamin, 2-Vinylpyridin und/oder 4-Vinylpyridin, 
wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren 
wasserlbslichen Zubereitung mit Sauren neutral isiert oder quarterniert 
sind, als Zusatz zu Spiilwassern nach der Reinigung von Glas, Kunst- 
stoff, lackierten oder meta 11 i schen Flachen mit wSBrigen L5sungen, 

sowie ein 

Verfahren zur Nachspiilung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, 
lackierten oder metallischen Flachen mit Hartebildner-haltigem Wasser 
unter Verwendung der oben genannten Aminogruppen enthaltenden Copoly- 
meren . 

Geeignete Copolymere sind in der DE-A-38 39 935 der Anmelderin, die hier- 
mit zum Bestandteil dieser Offenbarung gemacht wird, naher charakteri- 
siert, wo ihre Verwendung als temporare, mit Wasser entfernbare 
Beschichtung von Lackierkabinen beschrieben wird. DemgemaB sind als 
stickstofffreie Monomere insbesondere Ester der Acryl- bzw. Methacryl saure 
mit Ci-C4-Monoalkanolen, gegebenenf a 11 s im Gemisch mit Acryl- und/oder 
Methacryl saure geeignet. Als Aminogruppen enthaltende Monomere werden 
Ester der Acryl- bzw. Methacryl sMure mit eine tertiare Aminfunktion auf- 
weisende C2-Ce-Monoalkanolen und/oder Diethylaminoverbindungen bevorzugt. 
Die Neutralisation der Aminfunktionen nach der Polymerisation erfolgt 
vorzugsweise mit Phosphorsaure. 

Die erfindungsgemSB einsetzbaren Polymere enthalten demnach einen Min- 
destanteil Stickstoff-freier Monomeren. Im Gegensatz dazu werden in den 
Ausfuhrungsbeispielen der oben genannten DE-A-21 61 591 Polymere einge- 
setzt, die ausschlieSlich Trialkylammoniumgruppen-haltige Monomere ent- 
halten. Als Beispiele werden Polytrimethylammoniumchloridethylmethacrylat 
und Polytrimethylammoniumethylmethacrylat genannt. In der Beschreibung 
hierzu wird zwar angefiihrt, daB die kationischen Monomere auch mit 
nichtionogenen Monomeren copolymer isiert sein konnen, wobei als Beispiele 
nichtionogener Monomerer ausschlieBlich die Stickstoff-haltigen Monomere 
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Acrylamid und Acrylnitril angegeben werden. Die Polymere dieser Offenle- 
gungsschrift sind demnach wesentlich starker kationisch modifiziert als 
die erf indungsgemaB zu verwendenden. 

Als Hartebildner werden die ub 1 icherweise in Stadtwasser vorkommenden 
Salze zweiwertiger Kationen, insbesondere von Ca(II) und Mg(II) bezeich- 
net. Diese Salze konnen als Hydrogencarbonate vorliegen, wofiir der Begriff 
"temporare Harte" oder "Carbonatharte" ublich ist, oder sie liegen als 
"permanente Harte" beispielsweise in Form von Carbonaten, Sulfaten oder 
Chloriden vor. In der Technik wird der Gehalt an Hartebildnern oft in 
Deutschen Hartegraden (°d) angegeben, wobei 1 °d einer Erdalkali-Ionen- 
konzentration von 0,18 mmol/1 bzw. einem rechnerischen Gehalt an CaC03 von 
17,8 ppm (= ? US) entspricht. 

Der erf indungsgemaBe Zusatz zu Hartebildner-haltigem Spulwasser eignet 
sich fur Hartegrade bis zu 30 °d und ist besonders wirksam fur die deut- 
schen "Hartebereiche 2 und 3\ d.h. fur 7 bis 21 °d bzw. 1,2 bis 3,8 mmol 
Erdalkali-Ionen pro 1. Dabei ist es unwesentlich, ob die Harte als 
Carbonatharte oder als permanente Harte vorliegt. 

Der wirksame Konzentrationsbereich des erf indungsgemaBen Zusatzes richtet 
sich nach dem Hartegrad des eingesetzten Wassers. Fur den Hartebereich bis 
21 °d sind Polymerkonzentrationen im Spulwasser zwischen 0,2 und 0,4 
Gew.-% geeignet, fur Hartegrade bis 30 °d kann die Polymerkonzentration 
auf 0,4 bis 0,8 Gew.-% angehoben werden. Polymerkonzentrationen iiber 1 
Gew.-% sind weniger bevorzugt, da die hierdurch bewirkten dickeren Poly- 
merfilme auf den gespulten Flachen, beispielsweise auf Fahrzeugen, beson- 
ders bei nasser Witterung optisch storend bemerk bar werden konnen. 

Es ist fur die Losung der gestellten Aufgabe ausreichend, dem Spulwasser 
lediglich das erf indungsgemaBe Polymer zuzusetzen. Das Polymer ist beson- 
ders wirksam, wenn der pH-Wert des damit versetzten Spiil wassers zwischen 
4,5 und 6,5, vorzugsweise zwischen 5 und 6 liegt. Je nach Neutral isati- 
onsgrad der Polymerlosung bei deren Herstellung konnen sich diese pH-Werte 
ohne weitere MaBnahmen von selbst einstellen. Erwunschtenfalls kann der 
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pH-Wert bei zu hohen Werten mit Saure eingestellt werden, wobei die pH- 
Einstellung mit organischen Hydroxycarbonsauren, insbesondere mit Milch- 
saure, Citronehsaure und/oder Weinsaure zu besonders positiven Ergebnissen 
fiihrt. 

Zur besseren Benetzung der gespulten Flachen ist es bevorzugt, dem Spul- 
wasser weiterhin geringe Mengen an Netzmittel, insbesondere von Niotensi- 
den, zuzusetzen. Besonders bevorzugt hierfiir sind Ethylenoxid- 
Anlagerungsprodukte an Fettalkohole bzw. fettchemische Fettalkoholgemische 
mit 10 bis 16 C-Atomen und mittleren Ethoxyl ierungsgraden von 8 bis 15 mol 
Ethylenoxid pro mol Fettalkohol sowie entsprechende Ethoxyl ierungsprodukte 
von CiQ- bis Cis-Fettaminen. Besonders geeignet sind Anlagerungsprodukte 
von im Mittel 12 mol Ethylenoxid pro mol an Fettamine mit hauptsachlich 
Ci2~ und Ci4-Komponenten (Kokosamin). Bevorzugte Konzentrationen der 
Niotenside im polymerhaltigen Spulwasser liegen zwischen 0,005 und 0,1 
Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 - 0,05 Gew.-%. 

An die Anwendungstemperatur des Spiilwassers sind keine besonderen Anfor- 
derungen zu stellen. Im allgemeinen wird die Nachspulung bei der entspre- 
chenden AuBen- bzw. Raumtemperatur durchgefuhrt, wobei sich als gunstiges 
Temperaturintervall 4 - 40 °C und insbesondere 10 - 25 °C erwiesen hat. 

Zur Erleichterung der Handhabung ist es zweckmaBig, das erf indungsgemaBe 
Polymer in Form einer waBrigen konzentrierten Losung zum Einsatzort zu 
bringen und dem Spulwasser im erwunschten Konzentrationsbereich zuzudo- 
sieren, Der Polymergehalt des Konzentrats wird dabei aus Grunden der 
Wirtschaftlichkeit des Transports einerseits moglichst hoch eingestellt, 
andererseits ist die Konzentration nach oben durch das praktische Erfor- 
dernis der Pumpbarkeit des Konzentrats begrenzt. Als gut handhabbar haben 
sich Polymerkonzentrationen im Konzentrat von 10 bis 40 Gew.«% erwiesen. 
Dabei kann es gegebenenfalls zur Stabilisierung und Viskositatseinstellung 
des Konzentrats hilfreich sein, Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen in Mengen 
von 0,01 bis 20 Gew.-% bezuglich des Konzentrats zuzusetzen. Hierfiir wird 
Isopropanol bevorzugt. Weiterhin ist es bevorzugt, den Konzentraten das 
erwunschte Netzmittel sowie die gegebenenfalls erf order liche 
Hydroxycarbonsaure direkt zuzusetzen. Die zweckmaBigen Konzentrationen 
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betragen zwischen 0,5 und 2 Gew.-% fur das Netzmittel und 0,001 - 1 Gew.-% 
Hydroxycarbonsaure, jeweils bezogen auf das Konzentrat. Beispielsweise 
besteht ein erf indungsgemaBes Konzentrat aus 75 Gew.-% einer 40 
gew.-%-igen waBrigen Polymer losung, 10 Gew.-% Isopropanol, 1 Gew.-% Netz- 
mittel, 0,5 Gew.-% HydroxycarbonSSure, Rest: VE-Wasser« Fur den 
erf indungsgemaBen Zweck wird das Konzentrat dem Spiilwasser in Konzentra- 
tionen zwischen 0,5 und 2 Gew.-% zugemischt. 

Die Erf indung betrifft damit in einem weiteren Aspekt ein 

waBriges Konzentrat zum Einsatz in dem erf indungsgemaBen Verfahren, 
enthaltend 

10 - 40 Gew.-% Polymer 

0,01 - 20 Gew.-% Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 

0,5 - 2 Gew.-% Netzmittel 

0,001 - 1 Gew,-% Hydroxycarbonsaure 
Rest VE-Wasser* 



Wie die Versuche mit Vergleichslosungen zeigten, ist es fur die Losung der 
erf indungsgemaBen Aufgabe nicht ausreichend, die gesuchten Zusatze ledig- 
lich nach ihrer Eignung als Komplexbildner fur Erdalkaliionen auszuwahlen, 
da beim Eintrocknen von Spulwasserresten auch bei Gegenwart von Komplex- 
bildnern in der Regel sichtbare Wasserf lecken bzw. Belage zuriickbleiben, 
Vielmehr ist ein Additiv erforderl ich, das die Hartebildner-Ionen bindet 
und zusammen mit ihnen in Form eines fur das Auge nicht sichtbaren 
gleichmaBigen Films auftrocknet. Selbstverstandlich muB dieser Film bei 
der nachsten Reinigung entfernbar sein. 

Trotz ihrer bekannten Fahigkeit zur Ausbildung von Komplexen mit Erdalka- 
liionen sind Polyacrylate ohne stickstoffhaltige Substituenten nicht zur 
Losung der gestellten Aufgabe geeignet. Vielmehr hinterlassen sie nach dem 
Eintrocknen einen deutlich sichtbaren Be lag. 
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Ausfuhrunasbeispiele 

GemaB DE-A-38 39 935, Beispiele 1 bis 6 # wurden folgende PolymerlBsungen 
hergestellt: 

Beispiel 1 

Vorlagelosung: 

41 , 8 Gew. -Teile Wasser 

0,1 Gew.-Teile Katalysator (2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihy- 

drochlorid 

Zulauflosung 1: 

16,9 Gew.-Teile Dimethylaminoethylmethacrylat 
16,9 Gew.-Teile Methylacrylat 
Zulauflosung 2: 

0,2 Gew.-Teile Katalysator (wie oben) 

2,0 Gew.-Teile Wasser 
Neutral isationslosung: 

15,8 Gew.-Teile Wasser 

ca. 6.3 Gew.-Teile Phosphorsaure (85%ig) 

ca. 100,0 Gew.-Teile ca. 40%ige waBrige Polymerl5sung 

Die Herstellung erfolgte in einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Heizung, 
KUhlung, Riickf luBkuhler, Temperaturmessung und zwei ZulaufgefaBen. Dabei 
wurden zunSchst im ReaktionsgefSB die VorlagelSsung aus Wasser und Kata- 
lysator hergestellt. Die Zulauf losungen 1 bzw. 2 wurden in getrennte Zu- 
laufgefaBe gegeben. Die Vorlagelosung wurde unter Ruhren auf 75 °C er- 
warmt. AnschlieBend wurden beide Zulauf losungen innerhalb von 90 min pa- 
rallel zugegeben, wobei die Temperatur bis 85 °C anstieg. Nach beendetem 
Zulauf wurde das Reaktionsgemisch 60 min bei 80 °C geriihrt. Die Dispersion 
wurde nach Abkuhlen auf weniger als 45 °C mit der Neutral isationslosung 
auf einen pH-Wert von etwa 5,5 eingestellt. 
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Das Reaktionsprodukt wurde in Form einer klaren Losung und einer Brook- 
f ield-Viskositat von mehr als 5 Pa • s (Spindel 4, 20 Upm) erhalten; der 
Trockenriickstand betrug 40 % (bestimmt durch Eindampfen an Olpumpenvakuum 
bei 80 °C). 

Beispiel 2 

Unter Verwendung der Monomerbausteine aus 70 Gew.-% Ethylacrylat (EA) und 
30 Gew.-% Dimethylaminoethylmethycrylat (DMAEM) wurde analog Beispiel 1 
eine 35 gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Schwefelsaure neutral is iert. 

Beispiel 3 

Unter Verwendung von 70 Gew,-% Dimethyl ami nopropylmethacryl amid (DMAPAMA) 
und 30 % Gew.-% Ethylacrylat (EA) wurde analog Beispiel 1 eine 30 gew.- 
%ige waBrige Zubereitung mit Eisessig neutral is iert. 

Beispiel 4 

Unter Verwendung von 85 Gew.-% Dimethyl ami nopropylmethacryl am id (DMAPMA) 
und 15 Gew.-% Butylacrylat (BuA) wurde analog Beispiel 1 eine 30 gew.-%ige 
waBrige Zubereitung mit Ameisensaure/Phosphorsaure (2 : 5 Gew.-Teile) 
neutral is iert. 



Beispiel 5 

Unter Verwendung von 80 Gew.-% Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM) und 
20 Gew.-% Methylmethacrylat (MMA) wurde analog Beispiel 1 eine 35 gew.- 
%ige waBrige Zubereitung mit Ameisensaure neutral isiert. 
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Beispiel 6 

Unter Verwendung von 40 Gew.-% Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM) , 20 
Gew.-% Methylmethacrylat (MMA) , 20 Gew.-% Ethylacrylat (EA) und 20 Gew.-% 
Butylacrylat (BuA) wurde analog Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige waBrige Zu- 
bereitung mit Phosphorsaure neutral isiert. 

Aus den Polymerlosungen 1 bis 6 wurden die Konzentrate 1 bis 6 mit fol- 
gender Zusammensetzung hergestellt: 

75 Gew.-% Polymerlosung 
10 Gew.-% Isopropanol 
1 Gew.-% Netzmittel (Anlagerungsprodukt von 12 mol Ethylenoxid 
an Ci2/Ci4-Kokosamin, = Kokosamin x 12 E0) 
0,4 Gew.-% Milchsaure 
Rest Vollentsalztes Wasser 



Vergleichslosung 1 

Losung entsprechend DE-A-25 18 391 enhaltend 30 Gew.-% Natrium-Ligninsul- 
fonat, 8 Gew.-% Milchsaure, 3 Gew.-% Kokosamin x 12 E0 f Rest: vollent- 
salztes Wasser. 



Vergleichslosung 2 

Losung aus 30 Gew.-% Maleinsaure-Acrylsaure-(30:70)-Copolymer-Natriumsalz 
(SokalanR CP5 f BASF AG), 10 Gew.-% Isopropanol, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 
E0, 0,5 Gew.-% Milchsaure, Rest: VE-Wasser. 



Vergleichslosung 3 



* • « 
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Losung aus 70 Gew.-% einer 45 gew.-%igen waBrigen Losung Acrylsaurepoly- 
mer-Natriumsalz (Degapas R 1105 N Losung, DEGUSSA AG), 10 Gew.-% Isopropa- 
nol, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 E0, 0,5 Gew.-% Milchsaure, Rest: VE-Wasser. 
Vergleichslosung 4 

Losung aus 30 Gew.-% Citronensaure, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 E0 f 69 Gew.-% 
VE-Wasser, mit 50 %-iger Natronlauge auf pH 4,7 eingestellt. 

Anwendungsversuche 

Aus den erf indungsgemaBen Konzentraten 1 bis 6 und den Vergleichslosungen 
1 bis 4 wurden Spiilwasser-Mischungen zubereitet. Hierfur wurde aus VE- 
Wasser synthetisch hartes Wasser mit Harten von 20 °d und 28 °d herge- 
stellt, wobei die Harte zur Halfte aus CarbonathSrte und zur Halfte aus 
Sulfat-Harte bestand und als Hartebildner-Kationen Ca(II) und Mg(II) im 
Gewichtsverhaltnis 80 : 20 eingesetzt wurden. Das Wasser mit einer Harte 
von 20 °d wurde mit einem Gew.-%, das Wasser der Harte 28 °d mit 2 Gew.-% 
der Konzentrate 1 bis 6 bzw. der Vergleichslosungen 1 bis 4 versetzt. Im 
Falle des Konzentrats 1 wiesen die Polymer-haltigen Spulwasser die pH- 
Werte 5 t 3 (20 °d) bzw. 5,1 (28 °d) auf. 

Glasplatten und lackierte Blechtafe In wurden mit einem waBrigen, nichtio- 
nische Tenside entha-ltenden handelstiblichen Reiniger (P3-glin R r Henkel 
KGaA) durch Wischen gereinigt und waagrecht gelagert. Auf die noch feuch- 
ten Flachen wurden bei Raumtemperatur die Polymer-haltigen Spulwasser auf- 
gespruht. Die aufgespruhte Spulwassermenge wurde durch Wagung der Platten 
bestimmt. Sie betrug etwa 10 mg/cm 2 Plattenoberf lache. Die bespruhten 
Glasplatten und Bleche wurden in waagrecht er Lage an der Luft trocknen 
gelassen, wonach die Oberflachen begutachtet wurden. 

Bei alien Spiilwassern, die die Konzentrate 1 bis 6 enthielten, hatten die 
getrockneten Bleche ein belagfreies gleichmaBiges Aussehen und die Glas- 
platten waren klar durchsichtig. Bei Verwendung der Vergleichslosungen 1 
bis 4 wiesen die getrockneten Bleche dagegen einen fleckigen weiBlichen 
Belag auf, die Glasplatten waren in der Durchsicht schlierig-matt. 
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Wurde das Wasser mit Harte 28 °d mit jeweils 4 Gew*-% der Konzentrate 1 
bis 6 versetzt, wiesen wie oben bespruhte Bleche nach dem Trocknen auf- 
grund der hoheren Polymerf ilmdicke ein mattes Aussehen auf. Gab man nur 
0 f 5 Gew.-% der Konzentrate 1 bis 6 zu, blieben nach dem Eintrocknen 
sichtbare Wasserf lecken zuruck. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erhaltlich durch 
Copolymerisation von, jewel Is bezogen auf Polymer 

a) 15 bis 90 Gew.-% eines Oder mehrerer Stickstoff-freier Monomeren 
mit einer olefinischen Doppelbindung und 

b) 10 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer mindestens eine tertiare 
Aminfunktion enthaltenden linear polymerisierbaren Monomeren, 
Diallylamin, 2-Vinylpyridin und/oder 4-Vinylpyridin, 

wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren 
wasserloslichen Zubereitung mit Sauren neutral isiert oder quarterniert 
sind, als Zusatz zu Spulwassern nach der Reinigung von Glas, Kunst- 
stoff , lackierten oder metal lischen Flachen mit waflrigen Losungen. 

2. Verwendung nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB die stick- 
stofffreien Monomere Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit C1-C4- 
Monoalkanolen, gegebenenfalls mit Gemisch mit Acryl- und/oder Meth- 
acrylsaure sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aminogruppen enthaltenden Monomeren Ester der Acryl- bzw. Methacryl- 
saure mit eine tertiare Aminofunktion aufweisenden C2-Cs-Monoalkanolen 
und/oder Diethylaminoverbindungen sind. 

4. Verwendung nach Anspruch l f 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Aminogruppen mit Phosphorsaure neutral isiert. 

5. Verfahren zur Nachspulung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, 
lackierten oder metal! ischen Flachen mit Hartebi Idner-haltigem Wasser 
unter Verwendung der Aminogruppen enthaltenden Copolymeren nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Polymerkonzentration im Spul was- 
ser 0,2 bis 0,8 Gew.-% betragt und bei einer Spulwasserharte bis zu 21 
°d Konzentrationen zwischen 0,2 und 0,4 Gew.-% und bei 
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SpiilwasserhSrten zwischen 21 und 30 °d Konzentrationen zwischen 0,4 
und 0,8 Gew.-% bevorzugt sind. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der pH-Wert der Spulwasserlosung auf 
4,5 bis 6,5, vorzugsweise auf 5 bis 6 eingestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zur pH-Wert-Einstellung organische 
Hydroxycarbonsauren , insbesondere Milchsaure, Citronensaure und/oder 
Weinsaure verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8, wobei die 
Spulwasserlosung Netzmittel, vorzugsweise aus der Klasse der nichtio- 
nischen Tenside, in Konzentrationen zwischen 0,005 und 0,1 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,05, enthSlt. 

10. WaBriges Konzentrat zur Verwendung im Verfahren nach einem oder meh- 
reren der Anspruche 5 bis 9, enthaltend 



i. 
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40 Gew.-% Polymer 

20 Gew.-% Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 

2 Gew.-% Netzmittel 

1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure 



0,01 
0,5 



0,001 
Rest 



Vollentsalztes Wasser. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int ional Application No 

PCT/EP 94/02211 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C11D3/37 C03C23/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 CUD C03C 



Docu ment a ti on searched other man minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



p.x 



EP.A.O 560 519 (ROHM & HAAS CO.) 15 
September 1993 

see page 6, line 52 - line 58; claims 
1-3,16,23 

EP.A.O 467 472 (COLGATE-PALMOLIVE) 22 
January 1992 

see page 2, line 33 - line 53 

see page 8, Hne 54 - page 9, line 2; 

examples 

DE,A,36 14 336 (HENKEL) 29 October 1987 
see column 2, line 16 - line 48; claims; 
examples 



1-3,7,8 



1-3,7-10 



1-3,10 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or alter the international 
filing date 

*L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to ntihlith the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date rf«jnwd 



*T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered Id 

involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

*&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



10 November 1994 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+ 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



2 2. It. 34 



Authorized officer 



Grlttern, A 



Form PCT/ISA/31Q (second chart) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In XiodmI Application No 

PCT/EP 94/02211 



C^Continiution) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, wiili miii cation, where appropriate, of the relevant passages 



T 



Relevant to claim No. 



EP,A,0 308 221 (ROHM & HAAS CO.) 22 March 
1989 

see page 2, line 17 - line 24; claims 
1,2, 16 

WO, A, 91 09904 (HENKEL CORP.) 11 July 1991 
see page 2, line 6 - line 18; claims 1,2 

EP,A,0 371 378 (HENKEL) 6 June 1990 
cited in the application 
see claims 

DE,A,21 61 591 (CHEM. FABRIK ST0CKHAUSEN) 
14 June 1973 

cited in the application 
see claims; examples 

FR,A,2 024 798 (J0H. A. BENCKISER GMBH) 4 
September 1970 
see claims 



1-4 



1,2 



Form PCT/1SA/21Q (continuation of second sheet) (July 1992} 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Int ional Application No 

PCT/EP 94/02211 



Patent document 


Publication 

a> lAUIIWHIWll 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


EP-A-0560519 


15-09-93 


US-A- 


5308532 


03-05-94 






AU-B- 


3388293 


16-09-93 






JP-A- 


6009726 


18-01-94 






JP-A- 


6025696 


A4 AO A! 

01-02-94 


EP-A-0467472 


22-01-92 


CA-A- 


2047085 


IT AY AA 

17-01-92 


DE-A-3614336 


29-10-87 


DE-A- 


3779816 


23-07-92 






EP-A,3 


0248185 


09-12-87 






JP-A- 

^mr ■ • » 


62260895 

VMM WW ^m 7 


13-11-87 






US-A- 


4784789 


15-11-88 


EP-A-0308221 


22-03-89 


AU-A- 


2231488 


23-03-89 






DE-A- 


3870560 


04-06-92 






ID— A — 


1 1 KQftQQ 


41 An 

21-06-89 


W0-A-9 109904 


11-07-91 


AU-B- 


643974 


02-12-93 






AU-A- 


7151891 


24-07-91 






CN-A- 


1053811 


1 A— HQ— 01 






EP-A- 


0507871 


14-1U-9Z 






JP-A- 


m a ml jk m mi mm. 

4018413 


AA 

22-01-92 


EP-A-0371378 


05-05-gg 

WW WW WW 


DE-A- 


3839935 


31-05-90 

WA WW WW 






CA-A- 


2003986 

••www w 


26-05-90 






WO-A- 


9006344 

^m> *ar # t 


14-06-90 






EP-A- 


0445216 


11-09-91 






JP-T- 


4502026 


w^w% Jffe A **** A 

09-04-92 


DE-A-2161591 


14-06-73 


N0NE 






FR-A-2024798 


AJ ftrt 

04-09-70 


DE-A- 


1806594 


21-05-70 






AT-A- 


295422 


15-11-71 






BE-A- 


741102 


01-04-70 






CH-A- 


528446 


30-09-72 






GB-A- 


1234320 


03-06-71 






NL-A- 


6913440 


06-05-70 



Form PCT/ISA/310 (patent family annex) (July 1953) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



fnte oaales Aktenzeichcn 

PCT/EP 94/02211 



A. KLASSIFIZEERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C11D3/37 C03C23/00 



Nach der International en Patentldai«ifikanon (IPK) oder nach der nationalen Klassifikatioa und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MlndestprufstofT (KlassifilcatioDss ystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C110 C03C 



Reehcrchierte aber nicht zum Mindextprufitoff gehorende Veroffentlichungcn, towrit dxese unter die recherchterten Gcbietc fallen 



Wihrend der internationalen Recherche kcosultierte dektronische Datcnbank (Name der Datcnbank und cvtl. verwendete Suchbegriffc) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



{Categoric" 



Bezdchnung der Vcroffenttichung, sowett erforderuch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anxpruch Nr. 



EP,A,0 560 519 (ROHM & HAAS CO.) 15. 
September 1993 

siehe Seite 6, Zelle 52 - Zeile 58; 
AnsprUche 1-3,16,23 

EP.A.O 467 472 (COLGATE-PALMOLIVE) 22. 
Januar 1992 

slehe Seite 2, Zelle 33 - Zeile 53 
siehe Seite 8, Zeile 54 - Seite 9, Zelle 
2; Beispiele 

DE,A,36 14 336 (HENKEL) 29. Oktober 1987 
siehe Spalte 2, Zeile 16 - Zeile 48; 
AnsprUche; Beispiele 

-/— 



1-3,7,8 



1-3,7-10 



1-3,10 



}( I Wdtere Veraflentlichungen sind der Fortsetzung von Fdd C zu 
entnchmen 



Siehe Anhang Pateatfiuniiie 



* Besondere Kategorien von angegebenen VerdfTentlichungen 

*A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik denmert, 
aber nicht als besondert bedeutsam anzusehen ist 

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmddedatum veroffenUxcht worden ist 

# L* Verfcffentlichung, die gedgnet ist, einen Prioritatsanspruch zwdfdhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch (tie das VerdfTendichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung bclcgt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhxt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Ofienbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

"?" Veroffentlichung, ±z vor dem intematicnalfa Antneldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum vcroffcntlicht worden ist 



T 0 Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmddedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Asmcldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerttindnis des der 

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugmndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X" Veroffentlichung von besonderer Bcdeutung; die beanspruchte 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als ncu oder auf 
crfinderischer Tatigkrit bcruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bcdeutung die beanspruchtc Erfindunj 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkdt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kate gone in Verbindung gebracht wird und 
diete Verbindung fur einen Facnmann nahdiegeno ist 

"& s Veroffentlichung, die Mitgiied dersclben Patentfamilic ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



10. November 1994 



Absendedatum des internal coalen Recherchenberichts 



2 2. fl 94 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehdrde 

Europaisches Patcntamt, P.B. S818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Be voUmichugter Bcdiensteter 



GHttern, A 



ForxnbUUPCT/ISA/310 (BUU2) (Juli 1993) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Into oniles Aktenmchcn 

PCT/EP 94/02211 



C^Fometnmg) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kitegarie* 



dmung der VeriSffentiichung, lowrit erforderiich imter Angabe der in BetnchtkaBmeadcn Tdle 



Nr. 



EP.A.O 308 221 (ROHM & HAAS CO.) 22. Marz 
1989 

siehe Seite 2, Zeile 17 - Zeile 24; 
Anspruche 1,2,16 

WO, A, 91 09904 (HENKEL CORP.) 11. Jul1 1991 
siehe Seite 2, Zeile 6 - Zeile 18; 
Anspruche 1,2 

EP,A,0 371 378 (HENKEL) 6. Juni 1990 
In der Annie 1 dung erwahnt 
siehe Anspruche 

DE.A.21 61 591 (CHEM. FABRIK ST0CKHAUSEN) 

14. Jun1 1973 

in der Anmel dung erwahnt 

siehe Anspruche; Beispiele 

FR.A.2 024 798 (J0H. A. BENCKISER GMBH) 4. 
September 1970 
siehe AnsorUche 



1-4 



1,2 



FotmbUtt PCT/ISA/2I0 (Fortntzu&t von BImtt J) (lull 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERN ATI ON ALER RECHERCHENBERICHT 

Angftben zu Vertffentlichungen, die zur selben Pitmtifcmilie gchtircn 



Int ionales Aictenzeiciien 

PCT/EP 94/02211 



Im Recherchenbericht 
angeftthrtei Pilentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



MitgHed(er) der 
Pmtentfamilie 



Datum der 
VerOrrenttichung 



EP-A-0560519 



EP-A-0467472 



DE-A-3614336 



EP-A-0308221 



WO-A-9109904 



EP-A-0371378 



DE-A-2161591 



15-09-93 



US-A- 
AU-B- 
JP-A- 
JP-A- 



5308532 
3388293 
6009726 
6025696 



22-01-92 



CA-A- 2047085 



29-10-87 



22-03-89 



11-07-91 



06-06-90 



14-06-73 



FR-A-2024798 



04-09-70 



DE-A- 
EP-A.B 
JP-A- 
US-A- 



3779816 
0248185 
62260895 
4784789 



AU-A- 
DE-A- 
JP-A- 



2231488 
3870560 
1158098 



AU-B- 
AU-A- 
CN-A- 
EP-A- 
JP-A- 



643974 
7151891 
1053811 
0507871 
4018413 



DE-A- 
CA-A- 
WO-A- 

EP-A- 
JP-T- 



3839935 
2003986 
9006344 
0445216 
4502026 



KEINE 



DE-A- 
AT-A- 
BE-A- 
CH-A- 
GB-A- 
NL-A- 



1806594 
295422 
741102 
528446 
1234320 
6913440 



03-05-94 
16-09-93 
18-01-94 
01-02-94 



17-01-92 



23-07-92 
09-12-87 
13-11-87 
15-11-88 



23-03-89 
04-06-92 
21-06-89 



02-12-93 
24-07-91 
14-08-91 
14-10-92 
22-01-92 



31-05-90 
26-05-90 
14-06-90 
11-09-91 
09-04-92 



21-05-70 
15-11-71 
01-04-70 
30-09-72 
03-06-71 
06-05-70 



FormtUU PCT/ISA/210 (Ailhuii PMntAmttteMJuU 19M) 



